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© Verfahren zur Herstellung von 2-Ethylhexanol durch Hydrierung von 2-Ethylhexenal in der 
RUssigphase und Katalysator zu seiner Herstellung. 



© Oie Hydrierung von 2-Ethyihexenal zu 2-Ethylhe- 
xanol in der RUssigphase fQhrte bisher nur zu unrei- 
nen Produkten mit hohen Bromzahlen. 

Mit dem beanspruchten TragerkataJysator ist die 
Hydrierung bei vergleichsweise niedrigen Tempera- 

2! turen mit hoher Katalysatorbelastung mdglich. Man 
erhalt ein sehr reines 2-Ethyihexanol mit niedrigen 

JJf Bromzahlen. 

Jp Herstellung des Katalysators und von 2-Ethylhe- 
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Verfahren zur Hersteilung von 2-Ethylhexanol durch Hydrierung von 2-Ethylhexenal In der FlUsslgphase 

und Katalysator zu seiner Hersteilung 



2-Ethyihexanol wird als Veresterungskompo- 
nente, z. B. zur Hersteilung von Dioctylphthalat als 
Weichmacher fUr PVC in groflen Mengen durch 
Hydrierung von 2-Ethylhexenal (Oxofolgeprodukt) 
hergestellt. Die Hydrierung kann dabei sowohl in 
der Gasphase (DE-AS1 1 52 393) als auch in der 
Flussigphase (DE-AS 19 49 296) erfolgen, wobei 
man in der FIQssigphase i. a. infolge verbesserter 
warmeabfuhr ho here Katalysatorbeiastungen erzie- 
(en kann. Neben der Katalysatorbelastung ist die 
Reinheit des Produktes. ausgedruckt z. B. durch 
die Bromzahl. von erhebllchem Interesse, da die 
spater hergestellten Weichmacher sine gute Farb- 
stabilitat aufweisen mUssen. Aus der DE-AS 19 49 
296 ist bekannt. dafl die FlOssigphasenhydrierung 
von 2-Ethyihexenal mit Kreislauffahrweise des Re- 
aktionsproduktes bei Katalysatorbeiastungen von 
ca. 1,8/h zu einem Produkt mit einer Bromzahl 
zwischen 3.9 und 02 fuhrt. Die hier benutzten 
Katalysatoren haben den Nachteil, datf bei zwar 
ansprechenden Katalysatorbeiastungen wahrend 
der Hydrierung ein von der Bromzahl her unzurei- 
chendes Produkt entsteht dessen Beinheitsgrad 
durch eine nachfolgende Destination verbessert 
werden mu5. 

Weiterhin ist aus der DE-AS 12 69 605 ein 
Verfahren bekannt, in dem in flussiger Phase bei 
erho"hten Drucken und erhohten Temperaturen die 
Umsetzung von 2-Ethylhexenal an Nickel- und/oder 
Kobaltkatalysatoren mit Zusatzen an Kupfer 
und/oder Chrom und/oder Mangan erfolgt Ein we- 
sentlicher Teil der Katalysatoren ist der weitere 
Zusatz einer Pyro- oder Polysaiure in freier Form 
und/oder in Form mindestens eines Salzes der 
oben angefuhrten Metalte. 

Nachteilig fUr das Verfahren und die Katalysatoren 
wirkt sich die Notwendigkeit sehr hoher Drilcke 
(vorzugsweise 200 bis 400 bar) und hoher Tempe- 
raturen aus. Des weiteren sind die Katalysatorbeia- 
stungen von ca. 0,2/h sowie die hohen Bromzahlen 
des Produktes von ca. 0,13 bis 0.1 ungUnstig fQr 
die Hydrierung. 

Hieraus ergab sich die Aufgabe. ein Verfahren 
zu finden, bei dem die Hydrierung bei hohen Kata- 
lysatorbeiastungen zu einem 2-Ethyihexanol beson- 
derer Reinheit mit niedrigen Bromzahlen fUhrt 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl entspre- 
chend den Angaben der PatentansprUche gelost. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dafl 
die Hydrierung von 2-Ethylhexenal bei hohen Kata- 
lysatorbeiastungen sowie bei erhohtem Druck und 
erhbhter Temperatur ein Produkt besonderer Rein- 
heit mit niedrigen Bromzahlen ergibt wenn man 
die Reaktion an Tragerkataiysatoren durchfOhrt, die 



als Hauptmetallkomponenten Kupfer und Nickel 
und als Stabilisator Chrom, sowie anstelle saurer 
Zusatze. wie Pyro-oder Polysauren, eine Alkali- 
komponente, die bevorzugt als Alkaiidichromat auf 

s den Katalysator gebracht werden, enthalten. 

Bn unerwarteter, wesentlicher technischer Fort- 
schritt der Erfindung ist da/3 durch den Zusatz von 
Alkalidichromaten zum Katalysator keine Veriang- 
samung der Reaktionsgeschwindigkeit auftritt. wohl 

to aber eine verbesserte Produktqualitat ausgedruckt 
durch die Bromzahl, erhalten wird und die Reaktion 
auch bei vergleichsweise niedrigen Drucken erfol- 
gen kann. Die Reaktion wird bei Temperaturen von 
120 bis 180* C, bevorzugt bei 140 bis 160* C, 

is insbesondere bet 145 bis 155 ' C, und bei Drucken 
von 10 bis 100 bar, bevorzugt bei 20 bis 50 bar, 
insbesondere bei 30 bis 40 bar durchgeftihrt Bei 
dem erfindungsgemaflen Verfahren erreicht man 
im aiigemeinen Katalysatorbeiastungen von 2 bis 

20 7/h und erhalt ein sehr reines 2-Ethylhexanol mit 
Bromzahlen von 0,1 bis 0,01. 

Hauptbestandteile der aktiven Kompo.nenten 
des Katalysators sind Kupfer und Nickel in Konzen- 
trationen von 15 bis 0,3 Gew.-% bzw. 15 bis 0.3 

25 Gew.-%. bezogen auf den Katalysator. Als Aktivator 
sind dem Katalysator 0,05 bis 3,5 Gew.-% Cr sowie 
0.01 bis 1,6 Gew.-%. vorzugsweise 0,02 bis \2 
Gew.-% Alkali in Form von Alkaiidichromat auf den 
Katalysator aufgebracht, zugesetzt. Als AlkaJidichro- 

30 mat ist vorzugsweise Na-dichromat geeignet Als 
Katalysatortrager setzt man bevorzugt SiQz sowie 
•AI2O3 ein. 

Die aktiven Bestandteile des Katalysators k£n- 
nen sowohl homogen als auch in Form einer Rand- 

35 zone in den Kataiysatortragern verteilt sein. 

Die Hersteilung des Katalysators erfolgt durch 
Sprtlhimpragnierung. Falls der Katalysator eine ho- 
mogene Verteilung der aktiven Komponenten im 
TrSger enthalten soil, wird eine die aktiven Kompo- 

40 nenten in Form von Metallsaizen enthaltende Lo- 
sung angesetzt, die ungefahr dem 0,8-fachen Volu- 
men des Porenvolumens der in einer Dragiertrom- 
mel vorgelegten Tragermasse entspricht Die Me- 
tailsalzlosung, deren Metailgehalt der gewOnschten 

45 Beladung des Tragers entspricht. wird dann bei 
Raumtemperatur auf den Tr§ger gesprUht wobei 
die Metailsalzldsung in den Trager eindringt und 
das Porenvolumen des TrMgers entsprechend dem 
aufgesprOhten Losungsvolumen absattigt. 

so 1st ein randzonenimpragnierter Katalysator er- 

wOnscht, wird eine Metal IsalzlQ sung auf einen vor- 
geheizten Trager aufgespruht und der TrSger wSh- 
rend des Spruhvorganges waiter erwarmt. Die Me- 
tailsalze kristallisieren dann in einer z. 8. von der 



2 



3 



BP 0 326 874 A2 



4 



Tragertemperatur abhangigen Schichtdicke. Geeig- 
neta Temperaturen sind beispielsweise 90 bis 100 
" C. Vor dem Ensatz wird der Kataiysator mit Was- 
serstoff reduziert. 



Beispiei 1 

Zur Herstellung der ImpragnierlQsung warden 
37g Kupfernitrat • 3H 2 0, 857,2 g Ni(N0 3 ) 2 -L6sung 
mit 14 % Ni, 5.7g Natriumdichromat • 2H 2 0 und 
1 ,4 g 65%ige Salpetersaure in Wasser eingebracht 
und geiSst. Nach Filtration ergeben sich nach Zu- 
gabe von Wasser 4 336 g Losung. Die wSBrige 
Metallsalzldsung wird bei einer Tragertemperatur 
von 98* C auf 1 899 g SI0 2 -Perlen aufgespruht. 
Der mit Metalisalz beladene, feuchte TrSger wird 
bei 110 "C getrocknet und bei 350 *C caiciniert. 
Die Randzonendicke betragt 0,24mm. Der Kataiy- 
sator enthalt 0.3 % Cu, 4,5 % Ni, 0.07 % Cr und 
0,03 % Na. Die Reduktion von 90 g des in einem 
isothermen Rohrreaktor befindiichen Kataiysators 
erfolgt bei 200 * C mit Wasserstoff. Zum Etnfahren 
in den Gleichgewtchtszustand des Kataiysators 
werden zum Kontakt stQndlich 0,5 1 2-Ethylhexenal 
Ober einen Zeitraum von 48 h bei einer Temperatur 
von 150*C und einem Druck von 40 bar zudosiert 
Anschlieflend erfolgt die Ermittlung der Kataiysator- 
aktivitat in Kreislauffahrweise. Dazu werden dem 
Kataiysator unter den genannten Temperatur- und 
Druckbedingungen im Verhaltnis von 3 : 1 2-Ethyl- 
hexanol und Roh-2-Ethylhexenai zugesetzt Die 
Querschnittsbelastung an flUssigem Material be- 
tragt 36 m 3 /m 2 /h. Ober einen Zeitraum von B h wird 
die Bil dungsgeschwindigkeit des 2-Ethylhexanols 
verfolgt. Als LHSV (liquid hourly space velocity) 
errechnet sich fQr einen Umsatz von 99,9 % ein 
Wert von 2.1/h. Die Bromzahl des 2-Ethylhexanols 
betrSgt 0,054. 



Beispiei 2 

Zur Herstellung der ImprSgnierlSsung werden 
137 g Nickelnitrat • 6H 2 0. 199 g Kupfernitrat • 
3H 2 O t 11,2 g Natriumdichromat • 2H 2 0 und 2.8 g 
65%ige Salpetersaure derart in Wasser gelost, dajS 
eine Metallsalziosung eines Voiumens von 928 cm 3 
entsteht Die Losung wird bei Raumtemperatur auf 
1 744 g Al 2 03-Granulat gesprtlht 
Trocknung und Calcinierung (bei 450 # C) verlaufen 
gemafi Beispiei 1. Der caicinierte Kataiysator ent- 
halt die aktiven Komponenten homogen im Trager 
verteilt. Als Metailgehaite werden 3 % Cu. 1,3 % 
Ni, 0,26 % Cr und 0.11 % Na gefunden. Aus den 
Daten des Aktivitatstests gemafl Beispiei 1 wird 
eine LHSV fOr einen Umsatz von 99.9 % von 3.3/h 
errechnet Die Bromzahl des 2-Ethylhexanols be- 



trSgt 0.04. 



Beispiei 3 

5 

Analog Beispiei 2 wird ein Kataiysator mit 6,5 
% Cu. 3,1 % Ni. 0.6 % Cr und 0.24 % Na herge- 
stellt und getestet. Als LHSV ergibt sich fQr einen 
Umsatz von 99.9 % 6,8/h. die Bromzahl des 2- 
10 Ethyihexanols betrMgt 0,01 8. 



Beispiei 4 

75 Analog Beispiei 1 wird ein Kataiysator mit 5,3 

% Cu. 5,4 % Ni. 2,5% Cr und 1 .1 % Na hergestellt 
und getestet Als LHSV ergibt sich fQr einen Um- 
satz von 99,9 % 1,2/h. die Bromzahl des 2-Ethyl- 
hexanols betragt 0.055. 

20 

Vergleichsbeispiel 

Analog Beispiei 1 wird ein Kataiysator mit 5,8 
25 % Cu. 5.6 % Ni und 2.9% Cr hergestellt und 
getestet Als LHSV ergibt sich fQr einen Umsatz 
von 99.9 % 1,1/h, die Bromzahl des Produktes 
betragt 0,15. 

30 

Ansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Ethylhexa- 
nol durch Hydrierung von 2-Ethylhexenal in der 
as FlUssigphase an einem Ni-Kataiysator, dadurch ge- 
kennzeichnet, 

da/3 man 2-Ethylhexenal bei Temperaturen von 120 
bis 180 *C und DrOcken von 10 bis 100 bar an 
einem Tnlgerkataiysator hydriert, der als aktive 

40 Komponenten Nickel und Kupfer in Konzentratio- 
nen von jeweils 15 bis 0,3 Qew.-%. bezogen auf 
den Kataiysator, Chrom in Konzentrationen von 
0,05 bis 3.5 Gew.-% und eine Alkalimetallkompo- 
nente in Konzentrationen von 0,01 bis 1,6 Gew.-%, 

45 jeweils bezogen auf den Kataiysator. enthalt 
Z. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ man bei Temperaturen von 140 bis 160 "C. 
bevorzugt bei 145 bis 155 * C. hydriert 
so 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2. 

dadurch gekennzeichnet, 

da£ man bei DrUcken von 20 bis 50 bar, bevorzugt 
von 30 bis 40 bar, hydriert 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

55 3. 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl man die Alkaiikomponente Qber das entspre- 
chende Dichromatsalz einbringt 
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5. Verfahren nach einem der Anspriicho 1 bis 

4. 

dadurch gekennzeichnet 

dad man aJs Tracer SIO2 oder AI2O3 einsetzt 

6. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis s 

5. 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 man die aktiven Komponenten homogen im 
Trager verteilt. 2 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10 

5, 

dadurch gekennzeichnet 

daJ3 man die aktiven Komponenten in einer Rand- 
zone des Tragers verteilt 

8. Tragerkataiysator zur Hydrierung von 2-Eth- is 
ylhexenal zu 2-Ethylhexanol in der RQssigphase, 
dadurch gekennzeichnet 

da/3 der Katalysator die aktiven Komponenten Nik- 
kei und Kupfer in Konzentrationen von jeweils 15 
bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf den Katalysator, 20 
Chrom in Konzentrationen von 0.05 bis 3,5 Gew.-% 
und eine AlkaJimetailkomponente in Konzentratio- 
nen von 0,01 bis 1.6 Qew.-%, jeweils bezogen auf 
den Kataiysator. enthait wobei man die AlkaJikom- 
ponente uber das entsprechende DichromatsaJz 2s 
einbringt 

9. Tragerkataiysator nach Anspruch 8. 
dadurch gekennzeichnet 

dafl er ais Triger Si0 2 oder AI2O3 enthalt. 

10. Tragerkataiysator nach Anspruch 8 und 9, .30 
dadurch gekennzeichnet 

dafl die aktiven Komponenten homogen im- Trager 
verteilt sind. 

11. Tragerkataiysator nach Anspruch 8 und 9, 
dadurch gekennzeichnet, 35 
dafl die aktiven Komponenten in einer Randzone 

des Tragers verteilt sind. 
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so 
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